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Wie der eine von uns mit seinen Mitarbeitern feststellte,?
verlduft die Einwirkung von Ammoniak auf die Ester ungesittigter
Séuren im allgemeinen derart, dafi zuerst Ammoniak an die Doppel-
bildung addiert wird und -dann erst — sofern die Reaktion tiberhaupt
weitergeht -— die Umwandlung der Estergruppe(n) in die Amino-
gruppe(n) erfolgt. Hierbei' findet die Anlagerung des Ammoniaks an
die Doppelbindung o—-3 ungesittigter Sduren in der Weise statt, daf3
die NH,-Gruppe die zum Karboxyl entferntere Stellung, also die
3-Stellung aufsucht. Es bildet daher die Einwirkung von Ammoniak
auf Ester ungesiittigter Sduren einen gut gangbaren Weg zur Dar-
stellung der sonst meist nur schwer erhdltlichen g-Aminosiuren.

In Verfolgung des weiteren Studiums dieser Reaktion erschien
die Aufklirung des Amidierungsverlaufes bei den drei isomeren
Zitrakon-, Mesakon- und Itakonsaureestern hesonders reizvoll, einer-
seits, wveil sich hier bei gleichzeitigem Vorhandensein zweier
Karboxylgruppen der Reaktionsverlauf nicht vorhersagen liefl, ander-
seits, weil die Amidierung, beziehungsweise Ammoniakanlagerung
den AnlaB zum Entstehen zahlreicher Isomeren bieten konnte und
endlich weil das Studium der Amidierung dieser drei Substanzen
schon von verschiedenen Seiten unternommen worden war, ohne
daB bisher iiber die Struktur der dabei entstehenden Reaktions—
produkte vollkommene Klarheit geschaffen worden wire. Vielleicht
mag eine kurze Tabelle der Formelbilder der drei isomeren Ester
und der daraus von uns oder von fritheren Autoren isolierten
Reaktionsprodukte den Uberblick erleichtern:

Was die ilteren Autoren auf diesem Gebiete anlangt, so sei
folgendes vorausgeschickt:

KornerundMenozziZ?erhielten bei der Amidierung von Zitralkon-
sdureester und Mesakonsdureester als Hauptprodukt das Diamid
¢iner Aminosiure, C,H,, O,N;, dem sie die Struktur eines Homo-
asparaginsdurediamids. (Formel II) zuschreiben, als Nebenprodukt
beobachteten sie ein Monamid, im Falle der Mesakonsiure auflerdem
— -
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noch ein Imid, dem offenbar die Formel IV zuzuerkennen ist, Iy Falj.
der Itakonsdure haben Kdrner und Menozzi ebenfalls das [pjy
einer Aminosdure (Formel IV?), und zwar nur dieses, erhalten. W,
den Strukturbeweis flir die eben genannten Formeln anlangt, ‘so se\i
folgendes bemerkt: daf§ die Aminogruppe und die Methylgruppe 4y,
gleichen Kohlenstoffatom sitzen, ist wohl sicher. Einerseits spricht
die Tatsache dafiir, daf Kérner und Menozzi nur ein Razep

. L . at
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Anlagerung von Ammoniak in anderer Weise zwei Razemate er-
warten liele. Anderseits hat Piutti! einen Beweis fiir die Stellung
der Aminogruppe am gleichen C-Atom wie die Methylgruppe auf
rein chemischem Wege crbracht, indem er die Aminogruppe in die
Oxygruppe Uberfiihrte und das so erhaltene Produkt mit einer OXy-
sdure identifizierte, die er aus Azetessigester mit Hilfe der Zyan-
hydrinreaktion erhalten hatte, wobei also Methyl- und Oxygruppe
zwingend am gleichen Kohlenstoffatom gebunden waren. Die Piutti-
sche Arbeit geht aber nicht vom Ester der Zitrakonsdure aus
sondern vom Zitrakonsdureanhydrid und fihrt zu einem Monamid
der Homoasparaginsdure im Sinne der Formeln:

1 B. 31, 2059 (1898).
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Beziiglich der Stellung der Sdureamidgruppe hat Schiff! durch
Vergleich mit den Asparaginen bezliglich Aziditdt und Farbennuance
der Biuretreaktion die letztere Formel wahrscheinlich gemacht, aber
nicht bewiesen.

Aufler dieser Arbeit von Kérner und Menozzi liegen noch
¢ie Befunde des einen von uns in Gemeinschaft mit Spenner?
vor, daB aus Zitrakonsduredidthylester durch Anlagerung von
Ammoniak als Hauptprodukt der Didthylester eines Homologen der
Asparaginsdure entsteht, widhrend als Nebenprodukt in nur 3pro-
zentiger Ausbeute ein Korper mit 2 Atomen Stickstoff erhalten
wurde, der dieselbe Summenformel und denselben Schmelzpunkt
zeigte, wie das von Strecker® beschriebene Zitrakonsdurediamid
und daher fiir damit identisch gehalten wurde.

Dies waren die Literaturangaben, die uns zur Verfligung standen,
als wir mit unseren Versuchen einsetzten. Zuerst untersuchten wir
die Einwirkung von trockenem, verfliissigtem Ammoniak auf Zitrakon-
siuredthylester, die wir im Einschmelzrohr bei Zimmertemperatur
vornahmen. Dabei erhielten wir, wenn wir den Versuch nach
einigen Tagen unterbrachen, als Hauptprodukt einen Koérper von
der Summenformel CyH,,O.N, also offenbar nur Anlagerung von
Ammoniak an die Doppelbindung, das heifit den gleichen Didthyl-
ester eines Homologen der Asparaginsdure, den schon Philippi
und Spenner crhalten hatten.

Bei ldngerer Reaktionsdauer (mehrere Monate) entstand aber
ein Aminosédurediamid (C;H,; O,N,) neben geringen Mengen Amino-
siurcester, ja auch nach sieben Monate Janger Reaktionsdauer waren
zum Beispiel bei 15 g Zitrakonsiduredidthylester noch immer 2 g
Aminosidureester isolierbar. Das schon von Strecker beschriebene,
neuerdings von Philippi und Spenner beobachtete Zitrakonsadure-
diamid konnten wir nicht auffinden, wohl aber erhielten wir durch
Amidierung des Zitrakonsiduremethylesters, bei dem die Reaktion
bedeutend rascher verliduft, eine Substanz derselben Summenformel
und von selbem Schmelzpunkt, die wir aber nicht flir Zitrakon-
siurediamid, sondern fiir Homoasparaginimid halten (Formel IV).

Was das als Hauptprodukt erhaltene Diamid der Homoasparagin-
siure (Formel II) betrifft, so wird es schon beim Eindampfen seiner

—_—
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wiisserigen Losung zu einem Monamid verseift, eine Tatsache, die
schon von Koérner und Menozzi beobachtet wurde. Es handey
sich um das auch von Piutti dargestellte Homoasparagin, fj,
welches die Stellung von Aminogruppe und Methylgruppe am selbe,
C-Atom einwandfrei bewiesen, die Stellung der Sdureamid-, beziehungs.
weise freien Karboxylgruppe aber durch Schiff nur wahrscheinlicp,
gemacht wurde. Im Schmelzpunkt stimmte unser Pridparat mit dep
Angaben Piuttis (beginnende Zersetzung bei 242 bis 244°) {ibereip,
Schlieilich stellten wir noch die freie Homoasparaginsdure, sowoh|
durch Verseifen des sauren Amids, nach den Angaben Piut_tis, als
auch aus dem Aminosiduredidthvlester durch Kochen mit Wasser
dar, wodurch fiir letzteren die Stellung der Methyl- und Aminogruppe
am gleichen C-Atom bewiesen wurde (Formel I). Dabei konnten
wir feststellen, dafi der Schmelzpunkt der freien Homoasparaginsiiure
in Ubereinstimmung mit Piutti bei 232° liegt; wihrend Kdrner
und Menozzi 166 bis 167° angeben. Die Behauptung, dafi die
Séure mit 1 Mol Krystallwasser krystallisiert, konnten wir nicht
bestdtigen. Unser Produkt gab schon im lufttrockenen Zustande
anndhernd richtige Resultate, nach kurzem Trocknen bei 70° er-
hielten wir stimmende Werte, widhrend Piutti seine Substanz angeblich
bis 180° erwarmen mufte.

Wir erhiclten also bei der Behandlung von Zitrakonsdureester
mit Ammoniak vier Substanzen, ndmlich Homoasparaginsdureester (1),
Homoasparaginsdurediamid (II), Homoasparagin (lIl wohl sekundir
aus 1l entstanden) und Homoasparaginimid (IV).

Hiervon ist die Struktur von I bewiesen (durch Verseifung
zur Homoasparaginsiure), 11 ebenso durch den Ubergang in das
saure Amid und dessen Verseifung zur freien Homoasparaginséure,
fur Il stand noch der Strukturbeweis fiir die Stellung der Karboxyl-.
beziehungsweise Sdurcamidgruppe aus, wihrend fiir die Struktur
von IV nicht nur die genctischen Beziehungen, entsteht es doch
sicherlich auch aus dem als erstes Reaktionsprodukt auftretendem
Homoasparaginsdureester (I), mafigebend sind, sondern namentlich
auch seine Bestdndigkeit gegen Permanganat. Letztere schliefit das
Vorliegen von Zitrakonsédureamid aus.

Die Untersuchung der Verhdltnisse beim Mesakonsidureester
und Itakonsédureester sollte weitere Klarheit bringen.

Um vor allem ecinmal die Struktur des sauren Amids als
Homoasparagin (II) festzulegen, gingen wir von der durch die Ar-
beiten von Anschiitz® wohl charakterisierten «-Mesakonestersiurc,
fiir welche die Struktur H.C.COOR bewiesen ist, aus, wobei wir

I
HOOC.C.CH, '
voraussetzten, dafl hier aufier der Addition von Ammoniak an dic
Doppelbindung Austausch der Estergruppe gegen die Amidogrupp¢

Ann, 145 (1907).
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stattfinden, die freie Karboxylgruppe aber unverdndert bleiben wiirde.
Tatsdchlich erhielten wir auch eine Substanz, die sich mit dem aus
Zitrakonsdurestér gewonnenen Halbamid in bezug auf Summen-
formel, Krystallform, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als
identisch erwies, wodurch also die Struktur (Formel III) be-
wiesen war.

Daneben erhielten wir noch eine Substanz vom F. P. 220°,
welche die von Anschiitz! beschriebene o-Mesakonaminsidure
sein diirfte.

Der Schmelzpunkt ist allerdings um 2° zu tief und die Analyse
ergab zwar richtige C- und H-Werfe, wihrend die N-Bestimmung
etwas zu hohe Werte ergab. Auch die Loslichkeitsverhiltnisse (leicht-
ioslich in Alkohol, weniger leicht in Wasser) machen es wahr-
scheinlich, daB keine Aminoséure oder ein Derivat einer solchen vorliegt.

Wurde Mesakondidthylester mit trockenem, verfliissigtem
Ammoniak drei Wochen bei Zimmecrtemperatur reagieren gelassen,
so ergab sich als Hauptprodukt Mesakonsdurediamid vom F. P. 176°,
das sowohl durch Analyse als auch durch Verseifung mit verdiinnter
Salzsiiure zu Mesakonsédure als solches identifiziert wurde. Wurde
aber Mesakonsduredidthylester mit alkoholischem Ammoniak zwei
Tage im Einschmelzrohr am Wasserbade erhitzt, dann resultierte als
Hauptprodukt Homoasparaginsduredidthylester und nur in ganz ge-
ringen Mengen das Aminosdureimid, wie aus dem Zitrakonester,
dem wir die Formel IV zugeschrieben hatten.

Die Amidierungsversuche am Itakonsédureester endlich ergaben
folgendes: Da die Versuche von Philippi und Spenner gezeigt
hatten, dafl man bei kurzer Reaktionsdater zu keinen wohldefinierten
Produkten gelangt, so lieBen wir die Rohren entweder mit trockenem
Ammoniak zwei bis drei Monate stehen oder wir erhitzten sie mit
alkoholischem Ammoniak auf Wasserbadtemperatur. In beiden Féllen
war das Resultat gdnzlich verschieden. In der Kilte erhielten wir
als cinzig faBibares Reaktionsprodukt eine Substanz von der Summen-
formel C,;HgO,N, und dem F.P. 217°

Fir eine solche Bruttoformel kommen drei Moglichkeiten in
Betracht, die sich durch folgende Formelbilder veranschaulichen lassen;

co— O — CONH,

A (“H:;(!‘.NHQ B .\'H._,CH.J.(J).H C ("‘H—(,‘H.v_,
CH, NH (J[;H2 :\H CH, c';o
(|f0 . Co ! Nf

Von diesen ist A (identisch mit Formel IV), welche wir der
aus Zitrakon- und Mesakonester erhaltenen Substanz vom F. P. 192°
Zuwiesen, kommt also fiir die bei 217° schmelzende Substanz nicht

1 Annalen 175 {1907).
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in Betracht. Es bleibt also noch die engere Wahl zwischen B upqg C
von denen wir C bereits in etwas anderer Schreibweise als Formpy \[
in unsere Tabelle gebracht haben.

Die Griinde, warum wir uns flr diese Formel entscheidey
sind nun folgende: '

Die von Gottlieb! dargestelite Itakonanilsdure wurde lange
Zeit als Monanilid der Itakonsdure betrachtet, bis Anschiitz? nach.
wies, daf} ihr eine ringférmige Struktur zukomme. Denn sie spaltet mj,
alkoholischem Alkali kein Anilin ab. Den direkten Beweis erbrachte
aber Anschiitz durch die Darstellung aus der Itabrombrenzweinsiyye
bei der die Stellung des Bromatoms durch Arbeiten von Fittig:;
sichergestellt ist, so daf} sich folgender Reaktionsverlauf {iber ein
hypothetisches, nicht isolierbares Zwischenprodukt ergibt:

COOH COOH COOH
H(lCH,B HNH.CH; — H(E.CHQNH.(‘GHD — (IJH—CHE

(|:H2 CI1H:_, CIH co/ Gt

L[’*OOH (|:00H

Bei der grofien Neigung zur Bildung des Laktamringes erscheint
uns in unserem Falle ein Analogieschlufi gestattet zu sein. Dieser
wird noch dadurch erhértet, dafl es uns nicht gelang, aus unserer
Substanz durch Verseifung die zugrunde liegende Dikarbonsiure
zu gewinnen. Der direkte Beweis durch Synthese aus der Itabrom-
brenzweinsdure und Ammoniak scheiterte leider an der Trdgheit
des Bromatoms und an Materialmangel.

Wenn wir aber den [takonsdureester mit alkoholischem Ammoniak
erhitzten, so gelangten wir zum selben Produkte vom F.P. 192°
das wir schon aus Zitrakon- und Mesakonsdureester erhalten hatten
und dem wir die Struktur eines Homoasparaginimids (IV) zu-
erkannt hatten.

Zusammenfassend sind wir also zu folgendem Bilde des
Reaktionsverlaufes von Ammoniak auf Zitrakon-, Mesakon- und
Itakonsdureester gelangt:

Beim Zitrakonséureester findet primér Addition von Ammoniak
an die Doppelbindung statt, es entsteht Homoasparaginsdureester
und aus diesem das Homoasparaginsdurediamid, das seinerseits je
nach den vorhandenen Bedingungen Ammoniak abspaltet und
entweder in das Homoasparaginimid oder das Homoasparagin selbst
uibergeht.

Fiir alle vier Substanzen glauben wir den eindeutigen Struktur-
beweis erbracht zu haben.

1 Annalen 77, 277.
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Der Mesakonsdureester zeigt als solcher wenig Neigung zur
ammoniakaddition an die Doppelbindung. Er liefert in der Kilte
das normale Mesakonsdurediamid. Ebenso konnten wir ja aus dem
s-Mesakonsdureester ein Produkt isolieren, fiir das wir die Identitit
mit e-Mesakonaminosédure wahrscheinlich machen konnten, wobei also
auch keine Anlagerung von Ammoniak an die Doppelbindung statt-
gefunden hatte.

Bei Wasserbadtemperatur aber reagiert er analog dem Zitrakon-
sdureester (wohl unter Umlagerung in diesen), liefert den Homo-
asparaginsdureester und von diesem weiter wieder das Imid der
Homoasparaginsdure.

Der Itakonsidureester endlich addiert in der Kilte Ammoniak
an die Doppelbindung in der Weise, daff die NH,-Gruppe von den
Karboxylgruppen in moglichst weiter Entfernung eintritt, was mit
der von Philippiund Spenner?! aufgestellten Regel im Einklang steht.

In diesem Falle ist aber der als erstes Reaktionsprodukt auf-
tretende Aminomethylbernsteinsdureester (Formel V) nicht isolierbar,
da er sich spontan unter Ringschlul in das entsprechende Pyiro-
lidinderivat (Formel VI) umwandelt. Erhitzt man aber den Itakon-
ester mit Ammoniak, so liefert er das Imid der Homoasparaginsiure,
vermutlich unter vorausgegangener Umlagerung zum Zitrakonester.

Experimentelles.

Die Darstellung der Zitrakon-, Itakon- und Mesakonsidure er-
folgte auf dem {iblichen Wege durch trockene Destillation von
Zitronensdure. Erwdhnt sei nur, dafl es sich im Gegensatze zu den
Literaturangaben als notig erwies, bei der Uberfiihrung von Itakon-
sdureanhydrid in Zitrakonsdureanhydrid mehrmals bei vermindertem
Druck zu destillieren.

Amidierung von Zitrakonsiureester.

Es wurden sechs Einschmelzrohre mit je 10 bis 15 ¢ Zitrakon-
siuredthylester und zitka & cm® reinem verfliissigten Ammoniak
gefiillt, bei Zimmertemperatur stehen gelassen und in verschiedenen
Zeitabschnitten gedffnet.

Die erste Rohre, 10 ¢ Ester enthaltend, wurde schon nach
fiinf Tagen gedffnet. Es war noch ein bedeutender Uberschufi an
Ammoniak vorhanden, der gasformig entwich. Hierbei schied sich
eine ganz geringe Menge farbloser fester Substanz vom F.P. 185°
ab, die aber ihrer geringen Menge halber nicht ndher untersucht
wurde. Das Uibrige Reaktionsprodukt war flissig, in verdiinnter
Salzsdure vollkommen 18slich und schied sich mit {iberschiissiger
Lauge wieder o6lig aus (Aminosidureester). Im Vakuum destilliert,

1ML 36, 07 (1915).
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ging es als schwach gelbliche Fliissigkeit bei 12 12 zwischen 118 pjg
119° iber! Die Analyse (N-Bestimmung nach Kjeldahl) wies ayf
den Didthylester der Homoasparaginsdure hin.

0°1746 g entsprachen 8+5 cm3 norm./10 HCL
Ber. fiir CgHy;0,N: N= 6-900;
gef.: N = 6-820/,.

Zwei weitere Einschmelzrohren (enthaltend zusammen 25 ¢
Zitrakonsidureester) wurden nach einem Monat gedffnet. Der Inhalt
bestand teils aus Krystallen, teils aus einer oligen Fliissigkeit, dje
Alkohol enthielt und beim Eindunsten in eine klebrige Masse
iiberging.

Aminosdureester konnte — wenigstens in grofierer Menge —
darin nicht nachgewiesen werden. Eine Probe der Krystalle zeigte
den F.P. 170 bis 175°, der auf das erwartete, schon von Kérner
beschriebene Diamid der Homoasparaginsdure schlieffen lief. Nun
wurde die Hauptmenge der Krystalle mit Wasser aus den Réhren
herausgeldst und das Wasser teils durch Abdampfen, teils durch
Eindunsten im Exsikkator {iber CaO entfernt. Dabei krystallisierte
nun nicht mehr Homoasparaginsidurediamid, sondern das von Piutti
beschriebene Monamid der Homoasparaginsdure (F. P. 242°) aus.

I. 6:365 mg gaben: 9:62 my COy und 3:86 g HyO.

II. 3-420 0-578 cmd No (750 2, 23°).
Ber. fiir C3H,,O3Ng: C=41080, H= 6900, N=19-17";
gef.: I C=41-23%, H=0"79% _
L. — — N = 19240,

Da das Monamid nur durch Verseifung aus dem Diamid ent-
standen sein konnte, wurde bei der zweiten Rohre das Eindampfen
unterlassen, sondern die Losung sofort mit Alkohol versetzt und
das Wasser im Exsikkator tiber CaO entfernt. Dabei krystallisierte
das Diamid der Homoasparaginsdure vom F. P. 175° aus. Ein direkter
Versuch bestitigte, dafl das Diamid schon beim Eindampfen der
wisserigen Losung zum Monamid verseift wird, wie ja schon seine
wiasserige Losung stark alkalisch reagiert.

I. 4-84 gy gaben: 7-39 mg CO,, 3:30 my Hy0.

1. 0-1193 g entsprachen 24°55 cm3 norm.; 10 HCI (nach Kjedahl).
Ber. fiir CyHy1OgNy: C=4135%,, H=7-640/, N =28-060/y;
gef.: I. C=41-65%, H=7'630 —

1L — — N = 28-830),.

Die Mutterlauge nach dem Monamid und nach dem Diamid
hinterlieflen eine zidhfllissige Masse, die nicht mehr krystallisierte.

Philippi und Spenner geben den Siedepunkt des Esters mit 225° b0§
18 mm an. Es handelt sich um cinen Druckfehler und soll richtig 125° bei
18 mun heiflen.
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Durch alkoholische Oxalsdure konnte daraus ein gut krystalli-
sierendes Oxalat vom F.P. 237° erhalten werden. Es erwies sich
nach Analyse, F.P. und Mischschmelzpunkt als normales Oxalat
des Diamids der Homoasparaginsiure.

G+435 mg gaben: 8:G0 my COy und 3+ 74 wgy HoO.
Ber. fiir CyoHyyOgNg: C = 37-880, H=6-36Y;
gef.: C=37"73",, H=06"500/

Die vierte Einschmelzrohre mit 15 ¢ Ester wurde nach zwei
Monaten gedoffnet, der Inhalt war teils fliissig, teils fest. Der fliissige
Anteil schied nach dem Entweichen des Ammoniaks eine kleine
Menge eines flockigen Niederschlages vom [°. P. 165 bis 170° aus.
Das Filtrat davon wurde im Vakuum destilliert, wobei nach Ver-
fliichtigung des Alkohols 1-5 g Diiithylester der Homoasparaginsdure
bei 114° (10 ) {ibergingen.

0°1106 g entsprachen 5-49 c#3 norm./10 HCI (nach Kjeldahl).
Ber: fiir CgHy;O4N: N =106-900/y;
gef.: N = 6-849/,.

Der feste Teil des Rohreninhaltes bestand aus 3 g Homo-
asparaginsdurediamid vom F. P. 175°; aus den Mutterlaugen sowie
aus dem Riickstand der oben erwdhnten Vakuumdestillation konnte
noch das Oxalat des Diamids isoliert werden.

Die flinfte Einschmelzrohre (15 g Ester) ergab nach dreieinhalb
Monaten Lagerzeit 8 g Homoasparaginsidurediamid, 0- 2 ¢ Aminosiure-
ester (im Vakuum destilliert) und geringe Mengen des Oxalates vom
Diamid.

Die letzte RoOhre endlich wurde sieben Monate aufbewahrt
und bei der Aufarbeitung besonderes Gewicht auf die Isolierung des
Homoasparaginsdureesters gelegt. Tatsdchlich konnten auch aufler
dem Diamid und seinem Oxalat noch 2 ¢ Aminosdureester isoliert
werden.

Eine Bombe mit 8 g Zitrakonsduremethylester wurde nach
zwolf Tagen gedffnet. An den Winden hatten sich dichte Krusten
vom Diamid der Homoasparaginsdure abgeschieden (3 g roh). Aus
dem flissigen Anteil setzten sich nach dem Entweichen des Am-
moniaks Flocken ab, die mit Methylalkohol ausgekocht wurden.
Nach dem Einengen der Losung krystallisierte ein Stoff mit dem
Schmelzpunkt 185° Die Analyse und der Schmelzpunkt entsprachen
dem Zitrakonsdurediamid von Anschiitz.

1:940 g gaben: N =0°377 cm3 (749 wm, 24°).
Ber. fiir CyHgO,Ny: N = 21-880,;
gef.: N =22-019/,

Doch weisen wir aus oben erwdhnten Griinden dem Korper
die Konstitution eines Imids der Homoasparaginsiure (Formel IV)
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zu, wofiir auch der Umstand spricht, daf§ er alkalische Permanganal.
16sung nur sehr langsam entférbt.

Was das als Hauptprodukt erhaltene Diamid der Hop,.
asparaginsdure anlangt, so ist folgendes davon zu bemerken.

Im Wasser 10st es sich sehr leicht und kann daraus gy,
schwer zum Krystallisieren gebracht werden. In Athylalkohol 1gs;
es sich dagegen fast gar nicht, so dafl es sich am besten gy
folgende Weise umkrystallisieren ldt. Man 10st in moglichst wenig
Wasser, fiigt Alkohol zu und entfernt das Wasser in einem Exsij.
kator mit CaO. Es krystallisiert dann in feinen Nadeln. Auch ays
Methylalkohol kann man es umkrystallisieren. Beim Eindampfen
seiner wisserigen Losung wird es, wie erwdhnt, zum Homg.
asparagin verseift.

Dieses ist, was die Loslichkeit betrifft, dem Diamid sehr dhnlich
und krystallisiert in Rhomboedern.

Homoasparaginsdure.

2 g Homoasparagin kochten wir mit 9:5 ¢m® 10prozentiger
Salzsdure (2 Mol) durch 28 Stunden. Dann wurde durch Zusatz von
1 Mol Ammoniak die iberschiissige Salzsdure neutralisiert. Nach
dem Eindampfen krystallisierte zuerst Chlorammon (restlos unzer-
setzt fliichtig), nach ldngerem Stehen dann die Homoasparaginsaure
in kleinen Krystédllchen. Der F. P. stimmte mit den Angaben Piuttis
(232°), nach dessen Methode auch die Verseifung durchgefiihrt wurde.!

Doch enthielt die Sdure kein Krystallwasser, wihrend sie nach
der oben erwdihnten Arbeit mit 1 Moll Krystallwasser Kkrystallisiert,
das sie erst bei 180° vollstiindig verlieren soll. Durch Erhitzen im
Vakuum auf diese Temperatur nahm das Gewicht kaum ab, bei noch
hdherer Temperatur begann sie langsam zu sublimieren. Lufttrocken
gab sie folgendes Resultat:

I 6:625 myg gaben: 9°78 mg CO, und 3-59 mg H,yO.

IL 5-890 » 8:70 » CO, 3:26 » H,O.
Ber. fiir I CzHaO,N: C = 40-80%,, H=6"179),.

> IL CyHyO,N—+H,0: C=36-35%, H=6780);

gef. T: C=40-270/), H=6-06%/y;

» 1 C =40-300/), H=6"119),.

Ein halbe Stunde bei 70° getrocknet, gab die Sdure vollkommen
stimmende Resultate.

I 5:325 mg gaben: 7°95 g CO, und 2-91 mg H,O.

1. 6-645 » 993 €O, » 373 » H,O.
. 2:720 0+225 ¢cm3 Ny (755 i und 21°).
Ber. fiir C;HyO,N: C = 40800/, H=0"170, N =9-520/,;
gef.: I C =40-730/;. H=0"12%, —
» L C = 40770, H=6-280", —
T — — N = 9- 540/,

1 Ber. 31, 2039 1898\
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Auch durch Verseifung des Didthyldthers durch 8 stiindiges
Kochen mit Wasser allein erhielten wir die .S&ure mit gleichen
Eigenschaften.

Konstitution des Homoasparagins.

24 g Mesakonsdure wurden durch 19 Stunden mit einprozentiger
methylalkoholischer Salzsédure gekocht, der Ester nach Abdestillieren
des tUberschiissigen Alkohols und Neutralisieren mit Natriumkarbonat
mit Ather aufgenommeén und die dtherische Losung mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Ester unter
vermindertem Druck destilliert (K. P. 89°, 12 s Hg). Ausbeute 21 g.

Der Ester wurde mit einer Losung von 75 ¢ Atzkali in 80 cm®
Alkohol versetzt und das Gemisch unter Kiihlung mit kaltem Wasser
stehen gelassen, bis es neutral reagierte. Im Vakuum wurde der
Alkohol abgedampft, die zurlickbleibende Salzmasse mit Wasser
gelost und die Losung mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlief
einen geringen Riickstand von Neutralester. Aus der wisserigen
Losung schied sich nach Ansduern mit Salzsdure dic Estersdure
als Olige Fliissigkeit aus und wurde von der iwiésserigen Schicht
getrennt.

Im Vakuumexsikkator erstarrte sie bald zu einer krystallinischen
Masse (F: P. 50°). Die wisserige Schicht wurde noch mit Petrol-
ither ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des Petroldthers blieb
ebenfalls die Estersdure mit dem Schmelzpunkt 52° Ausbeute 7 ¢
Mesakon-z-Esterséure.

CH,—C—COOH

Il
C,H,00C.C.H

4 g Estersdure wurden mit fllissigem Ammoniak ein Monat
lang stehen gelassen, wobei die Estersdure vollstindig in Losung
ging. Nach Offnen der Bombe und Entweichen des Ammoniaks blieb
eine zdhfliissige Masse, die bald in Krystalle {iberging. Sie wurde
mit Wasser herausgeldst, auf dem Wasserbade eingedampft und zu
der Losung absoluter Alkohol zugesetzt. In einem Exsikkator mit
Kalk schieden sich bald rhomboedrische Krystalle vom Homoasparagin
ab (F. P. 242°).

Der Mischschmelzpunkt mit dem Homoasparagin, wie es durch
halbseitige Verseifung -des Diamids erhalten wurde, war ebenfalls 242°

Auch die Krystallform der Substanzen war dieselbe. Das Homo-
asparagin zeigte auch, wie schon Schiff fand, blauviolette Biureaktion.
Ausbeute 0-56 g.

Die Mutterlauge schied nach Abdunsten des Alkohols noch
einen Stoff vom Schmelzpunkt 175° ab. Er war in kaltem Wasser
schwer 16slich, in der Siedehitze dagegen gut. Auch in Alkohol
loste er sich leicht. Es wurde aus Wasser umkrystallisiert, wobei
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der Schmelzpunkt von 175 auf 220° stieg, der Stickstoffgehalt von
17°/, auf 11-7°/, zurlckging. Die Substanz reagieite sauer gegep
Lackmus und spaltete mit Lauge langsam Ammoniak ab. Eg lag
wohl die o-Mesakonaminsdure (F. P. 222")_ vor, verunreinigt durch,
eine kleine Menge einer Substanz von dhnlichem Kohlenstoffgehaj;
und bedeutend héherem Stickstoffgehalt (Ammonsalz); wie die Analys,
vermuten 148t

I. 5-015 sy Substanz gaben: 8°54 mg CO, und 2-40 mg H,0.
1L 6410 1090 CO, 2:97 » H,0.
HI. 2-190 0:223 cmd N, (749 mm Hg, 20°),
IV. 3:685 0-377 N, (730 Hg; 23°.

Ber. fiir CyH, 0;N: C= 46500, H=5-47%, N = 10-83%;
gef: L € = 46- 469, H==5"360, —
1. C =46-390",, H==5"306Y/, -—
111 — — N = 11-099
. — — N = 11649,

Die Analysen III und 1V wurden nicht mit demselben Priparat
ausgefiilit, sondern war dazwischen einmal umkrystallisiert worden,

Amidierung von Mesakonsdurediithylester mit verfliissigtem
Ammoniak in der Kilte.

9 ¢ Mesakonsiuredidthylester und 5 cm? verflissigtes Ammoniak
wurden drei Wochen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es
konnte dabei duflerlich keine Verdnderung festgestellt werden. Nach
dem Offnen der Bombe und dem Verdampfen des Ammoniaks wurde
der in Wasser aufgenommene Rickstand ausgeidthert. Der Ather
hinterlieB nach dem Abdunsten eine Krystallmasse, die nach dem
Trocknen den Schmelzpunkt 165° zeigte. Entfirbt Kaliumpermanganal
augenblicklich und spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab.

Auch beim Eindamplen der wisserigen Ldsung schied sich
Mesakonsidurediamid ab, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Wasser den F.P. 176°1 zeigte. Schmelzpunkt wie Analyse erwiesen
den Korper als Mesakonsdurediamid.

2°565 g Substanz gaben: 0°500 cm3 N, (748 mm, 27°).

Ber. fiir C;H;0,N,: N =21-880;
gef.: N =22-28%,

Die Ausbeute betrug bei dieser Reaktion 0-8 g.

Zur genaueren Identifizierung dieses Korpers wurde 0-8 g mit
Salzsdure gekocht, mit Tierkohle entfarbt und der Abdampfriickstand
mit Alkohol ausgezogen. Das alkoholische Filtrat wurde nun ein-
gedampft, der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert, ergab 0:04 &
reine Mesakonsdure F.P. 202°.%2 Die Verseifung dieses Korpers ergab
demnach- eindeutig Mesakonsdure.

1 Ber. 15, 1644, beschrichen IF. . 176. A, ch. (3) 20, 479.
Beilstein (1899) I, 710.
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Amidierung von Mesakonsdurediithylester mit alkoholischem
Ammoniak in der Hitze.

4 ¢ Mesakonsduredidthylester ywwurden mit 20 cm?® bei 0° ge-
sittigtem alkoholischem Ammoniak in der Bombe zwei Tage am
Wasserbade erhitzt. Der nach dem Abdampfen des Alkohols zuriick-
bleibende Sirup wurde mit Ather ausgezogen. Nach dem Verjagen
des Athers hinterblieb Homoasparaginsduredidthylester! (1 ¢ [K. P
118 bis 119, 12 1mm]).

4443 g Substanz gaben: 0280 cu3 Ny (747 mm, 28°).

Ber. fiir CyH;;NO,: N == 6-900/;

gef.: N = 7049/,

Der Riickstand wurde in Wasser geldst und unter Zusatz von
Alkohol im Exsikkator tiber Kalk eingedunstet. Der hinterbleibende
Korper? zeigte den Schmelzpunkt 195°; entfdrbt Kaliumpermanganat
nur sehr langsam. Die Ausbeute betrug 04 g. Die Analyse erwies
ihn als Homoasparaginsidureimid.

4175 g Substanz gaben: 0:809 cmd Ny (750 17°).
Ber. fiir C,HgNyO,: N=21-880/;
gef. N =22-000,

Amidierung von Itakonsdureester mit verfliissigtem Ammoniak
in der Kilte.

Zu den Versuchen wurde der Didthylester vom K. P. 106 bis
108 (10 ma12) verwendet. Im ganzen wurden drei Einschmelzrohren
mit je 14 g Ester gefiillt und zwei bis drei Monate reagieren ge-
lassen. Die erste Rohre enthielt aufler einer Fliissigkeit, die sich als
Alkohol erwies, kugelige, krystallinische Aggregate. Diese wurden
mit Wasser herausgeldst, Alkohol zu der Losung zugesetzt und in
einem Exsikkator mit CaO das Wasser entfernt. Es krystallisierten
zirka 4 g Substanz vom F. P. 217°

I 6-100 s Substanz gaben: 10 44 mg CO, und 3-42 my HyO.

1. 6:660 > 11-46 CO, 3-81 H. O.
1. 2-655 0°322 cmn3 Ny (740 mu, 26°).
Ber. fiir. C;HgOaNg: C = 46-80%,, H =6-300/;, N = 21-880/
gef.: T C=46690/,, H=16"270/, —
1. C= 46040, H=6-400,  —
I — N = 21-710,,

Der Koérper erwies sich also als isomer mit dem oben be-
schriebenen Homoasparaginsdureimid vom F.P. 195° Wir weisen
ihm die Struktur eines 2-Oxvpyrrolidin-4-Karbonsdureamids zu. Um

1 M. 36, 1076 (1914).
B. 27, 121 (1894).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. IIb, 133. Bd. 36
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zu sehen, ob sich nicht doch etwa ein intermedidr entstehendes
Aminosdurediamid gebildet habe, das dann durch Ammoniakabspaltung
den Pyrrolidinring liefert, wurde die zweite Probe in folgender Weise
aufgearbeitet: sie enthielt auler Alkohol eine dichte krystallipe
Kruste. Der Alkohol hinterlie8 beim Eindampfen einen Sirup, (e,
keine étherldsliche Substanz (Aminosédureester) enthielt. Ein Tejl dep
Krystalle wurde der Rohre entnommen, méglichst zerkleinert ypq
mit absolutem Alkohol gewaschen. Er zeigte den Schmelzpunkt
unscharf 180 bis 190° und wurde nach dem Trocknen ohne weitere
Reinigung analysiert. Eine Beimengung von Diamid hitte ein be-
deutendes Ansteigen des N-Wertes zur Folge haben missen (bej
Diamid N = 28-98). )

Tatséchlich ergab aber die Analyse desRohproduktes N—20-90°;,
(ber. C;H,O,N,:21-88%). Es war also kein Diamid nachweisbar.

Die restliche Menge der Krystalle wurde im Einschmelzrohr
mit Alkohol gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert. Sie zeigte
dann den F.P. 217° Ebenso lieferte die dritte Rohre als einziges
fafibares Produkt das Oxypyrrolidinkarbonsdureamid in einer Menge
von 7 ¢ aus 14 g Ester.

Das 2-Oxopyrrolidin-4-Karbonsdureamid ist in Wasser sehr
leicht 16slich, fast unldslich in absolutem Alkohol, ganz unléslich in
anderen organischen Losungsmitteln. Es ist schwer zum Krystalli-
sieren zu bringen. Die zugrunde liegende Sédure zu isolieren ge-
lang nicht.

Sowohl saure wie alkalische Verseifung flihrte zu nicht
krystallisierenden Substanzen.

Amidierung von Itakonséduredidthylester mit alkoholischem Alkohol
in der Hitze.

7 g Ester wurden in absolutem Alkohol geldst und bei — 20°
mit trockenem Ammoniakgas gesdlttigt, in eine Hartglasréhre ein-
geschmolzen und dann am Wasserbade erwdrmt, wobei sich an den
Wiinden kleine, schwach brdunlich gefdrbte Krystalle ausschieden.

Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Umlbsen aus
Alkohol (zur Entfernung etwa noch vorhandener Itakonsédure) zeigen
sic den F.P. 192° (unkorr.). Die Analyse erweist die Identitdt mit
dem obenerwihnten, aus Zitrakon- und Mesakonsédureester erhaltenen
Homoasparaginsdureimid.

. 491 mg Substanz gaben: 8°29 mg COy und 2:57 mg H,O.

1. 2-305 » 0°445 cm3 Ng (740 nun, 19°).
Ber. fiir CyHgOgNy: C = 46°860/;, H= 6300/, N —=21-880";
gef.: I C=46040',, H=5-869%, —

no
0o

> IL — — U N=122-020,
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